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  本 論 文 は 原 子 間 力 顕 微 鏡 （ AFM） の 実 験 結 果 の 解 析 を 支 援 す る た め に 、 AFM
像 や 力 分 光 曲 線 の 理 論 計 算 に よ る シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 法 を 開 発 し 、 有 機 分 子 な ど の
ソ フ ト 試 料 系 や 液 中 計 測 系 に 適 用 し て そ の 有 効 性 を 確 認 す る と と も に 、 探 針 が 引
き お こ す 原 子 過 程 に つ い て の 新 し い 事 実 を 見 出 し た も の で あ る 。  
 AFM は 走 査 ト ン ネ ル 顕 微 鏡（ STM）と 同 様 に 、鋭 い 探 針 で 走 査 す る こ と に よ り
試 料 の 原 子 ス ケ ー ル に お け る 構 造 や 物 性 の 計 測 を 可 能 と し た 画 期 的 な 実 験 法 で あ
り 、 絶 縁 性 の 試 料 に も 用 い る こ と が で き る 。 そ の た め に 応 用 範 囲 は 急 速 に 拡 大 し
つ つ あ り 、 ナ ノ ス ケ ー ル に お け る 物 質 研 究 の た め の 強 力 な 実 験 法 と な っ て い る 。
と こ ろ が 探 針 先 端 ・ 試 料 間 の ナ ノ 領 域 で は 物 質 の 量 子 力 学 的 な 振 舞 が 顕 在 化 し ，
原 子 レ ベ ル の 力 学 過 程 ・ 電 子 過 程 ・ 化 学 過 程 が 絡 み 合 っ た 効 果 と し て 画 像 化 量 が
計 測 さ れ る 。 こ の た め 、 実 験 結 果 の 定 量 解 析 は も と よ り 、 し ば し ば 定 性 的 解 釈 さ
え も 理 論 的 な 支 援 が な け れ ば 難 し い 。  
 こ の た め AFM の 理 論 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン は 実 験 結 果 の 解 析 を 支 援 し 、 そ の 能 力
を 格 段 に 強 化 す る も の と し て 重 要 な 役 割 を 期 待 さ れ て い る 。 従 来 で も AFM の 理
論 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン は な さ れ て き た が 、 こ れ ら は 主 に 真 空 中 の 比 較 的 硬 い 無 機 表
面 を 対 象 と し て お り 、 変 形 し や す い 試 料 や 液 中 の 計 測 に 対 応 で き る 理 論 研 究 は 殆
ど な さ れ て い な か っ た 。 本 研 究 は 今 後 ま す ま す 応 用 領 域 の 拡 大 が 期 待 さ れ る ソ フ
ト な 有 機 分 子 、 生 体 分 子 の AFM 像 や 力 学 測 定 、 液 中 で の 試 料 観 察 な ど へ 適 用 す
る こ と が 可 能 な 理 論 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 法 を 構 築 し 、 そ の 有 効 性 を 検 証 す る こ と を
目 的 と し た 。  
 本 論 文 の 前 半 に お け る 研 究 課 題 は 、 探 針 と の 相 互 作 用 に よ っ て 基 板 上 を 滑 っ た
り 大 き く 変 形 し た り す る よ う な 試 料 を 対 象 と す る AFM 計 測 に お い て 、 ど の よ う
な 物 理 情 報 が ど の よ う な プ ロ セ ス に よ っ て 得 ら れ る か を 明 ら か に す る こ と で あ る 。
そ こ で グ ラ フ ァ イ ト の フ レ ー ク や ポ ル フ ィ リ ン 系 の 有 機 分 子 を 用 い て 、 変 形 し や
す く 滑 り や す い 試 料 の AFM 計 測 過 程 の 理 論 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を お こ な っ て 、 試
料 の 動 き が ど の よ う な 像 を 生 成 す る の か を 明 ら か に し 、 ま た 非 接 触 原 子 間 力 顕 微
鏡 (NC-AFM)で 観 察 さ れ る エ ネ ル ギ ー 散 逸 の 機 構 を 解 明 し た 。  
 後 半 に お け る 課 題 は 、液 中 で の AFM 計 測 に 対 応 す る 新 し い AFM シ ミ ュ レ ー シ
ョ ン 手 法 の 開 発 で あ る 。 液 体 中 の 計 測 で は 、 激 し く 動 き 回 る 液 体 分 子 が 探 針 と 試
料 間 の 力 を 媒 介 す る た め 、 全 く 新 し い 理 論 を 構 築 す る 必 要 が あ る 。 原 子 レ ベ ル か
ら の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン と し て は 、水 分 子 を あ ら わ に 扱 う 分 子 動 力 学 (MD)法 も 考 え
ら れ る が 、 こ の 方 法 で は 必 然 的 に 長 時 間 に わ た る 大 規 模 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン と な る
の で 、 計 算 コ ス ト の 面 か ら 非 現 実 的 で あ る 。 そ こ で 本 研 究 で は 、 統 計 力 学 的 理 論
で あ る Reference  Interac t i on  Si te  Mode l  (RISM)  理 論 お よ び 3D-RISM 理 論 に 基
づ い て 、 水 中 に お け る AFM 計 測 法 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 法 を 開 発 し た 。 動 径 方 向
の 分 布 を 取 り 扱 う RISM と 比 較 し て 、3D-RISM 理 論 は 、角 度 方 向 の 依 存 性 を も 含
め ら れ る こ と で よ り 精 度 が 高 い こ と が 期 待 さ れ る が 、 こ の 3D-RISM 理 論 を 用 い
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 た 計 算 法 の 開 発 に 成 功 し た こ と は 、 本 研 究 の 大 き な 成 果 と 言 え る 。 こ の 方 法 を 適
用 す る こ と に よ り 、 探 針 、 試 料 の 周 囲 に お け る 水 分 子 の 分 布 か ら 探 針 の 感 じ る 力
の 振 動 的 距 離 依 存 性 に つ い て 詳 細 な 原 因 を 探 る こ と が 可 能 と な っ た 。  
こ れ ら の 二 つ の 研 究 課 題 と 並 行 し て 、 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 効 率 の 向 上 、 お
よ び 計 算 結 果 の 直 観 的 な 理 解 を 支 援 す る 統 合 AFM シ ミ ュ レ ー タ の 開 発 も 行 な っ
た 。こ の シ ミ ュ レ ー タ で は 、ユ ー ザ ー が 使 用 し や す い GUI 機 能 や 、自 動 設 定 機 能
な ど の 機 能 を 搭 載 し た 。  
本 論 文 は 6 章 よ り 構 成 さ れ て い る が 、 以 下 に そ れ ぞ れ の 概 要 を 示 す 。  
第 1 章 で は 、AFM を 用 い た 実 験 原 理 と 近 年 の 実 験 研 究 の 状 況 を 説 明 す る と と も に 、
AFM の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 理 論 の 役 割 を 述 べ た 。ま た 、従 来 の 理 論 シ ミ ュ レ ー シ ョ
ン で 手 の つ け ら れ な か っ た ソ フ ト な 可 動 試 料 や 、 液 中 計 測 の た め に 拡 張 す べ き 点
を 挙 げ 、 本 研 究 の 目 的 と 意 義 に つ い て 述 べ た 。  
第 2 章 で は 、 本 研 究 の AFM シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で 用 い ら れ る 計 算 手 法 や そ の 基
礎 を な す 理 論 に つ い て 、特 に NC-AFM シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 標 準 的 な 計 測 量 で あ る
エ ネ ル ギ ー 散 逸 と 周 波 数 シ フ ト の 計 算 方 法 に つ い て 概 説 し た 。 真 空 中 で の シ ミ ュ
レ ー シ ョ ン で は 、AFM の 探 針 の 速 度 が 分 子 の レ ベ ル の 運 動 速 度 に 比 べ て 極 め て 遅
い こ と を 利 用 し て 、 古 典 力 学 に よ る 共 役 勾 配 法 を 用 い た 。 こ れ は 分 子 動 力 学 法 に
比 べ て 、 計 算 時 間 を 格 段 に 加 速 し 計 算 コ ス ト を 縮 小 す る 方 法 で あ り 、 シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン 法 を 実 験 現 場 に 普 及 す る た め に は 現 実 的 で 優 れ た 方 法 と い え る 。 さ ら に 、
液 中 で の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の た め の RISM 理 論 お よ び 3D-RISM 理 論 を 説 明 し た 。
本 来 、こ れ ら の 理 論 は 溶 液 を 扱 う 理 論 で あ る が 、AFM シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は 、探
針 と 試 料 を 無 限 希 薄 溶 液 中 の 単 一 溶 質 分 子 と 仮 定 し 、 探 針 が 液 中 で 感 じ る 力 を 溶
媒 分 子 間 お よ び 溶 質 溶 媒 間 の 相 関 関 数 か ら 計 算 す る 。  
 第 3 章 で は 、 本 論 文 で 開 発 し た AFM シ ミ ュ レ ー タ の ソ フ ト ウ エ ア に つ い て 述
べ た 。 本 論 文 に お け る シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 計 算 は 、 こ の シ ミ ュ レ ー タ を 使 用 し て 実
施 し た も の で あ る 。本 シ ミ ュ レ ー タ の 開 発 に は 、開 発 の し や す さ な ど か ら C/C++
言 語 を 使 用 し 、 GUI 開 発 の た め 、 FOX-GUI ラ イ ブ ラ リ を 使 用 し た 。 ス ー パ ー コ
ン ピ ュ ー タ で の 使 用 を 想 定 し て 、GUI を 使 用 し な い で 計 算 が 行 な え る モ ー ド や バ
ッ ク グ ラ ウ ン ド で 実 行 で き る 方 法 な ど の 選 択 も 可 能 で あ る 。 ま た マ ウ ス 操 作 が 可
能 な 3 次 元 情 報 専 用 の ビ ュ ー ア を 開 発 し た 。各 構 造 の 表 示 だ け で な く 、シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 領 域 な ど の 各 種 パ ラ メ ー タ や 、3D-RISM の 計 算 に お い て 得 ら れ る 溶 媒 原
子 の 分 布 関 数 な ど の 表 示 も 可 能 で あ り 、さ ま ざ ま な 3 次 元 ビ ュ ー ア の 機 能 を 備 え
る よ う に し た 。  
 第 4 章 で は 、可 動 物 を モ デ ル と し て 行 な っ た シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 を 解 析 し
た 。 滑 り や す い グ ラ フ ァ イ ト 表 面 上 の グ ラ フ ァ イ ト フ レ ー ク を 例 に し て 、 可 動 物
の 画 像 の 特 徴 を 調 べ た 。 探 針 の 高 さ が 大 き い と き 像 は フ レ ー ク の 原 子 を 反 映 す る
が 、高 さ が 小 さ く な る と 像 は フ レ ー ク の 下 の 基 板 表 面 構 造 を 反 映 し た も の と な る 。
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ま た 、 こ の フ レ ー ク 試 料 に つ い て エ ネ ル ギ ー 散 逸 の メ カ ニ ズ ム を 調 べ て 、 あ る 探
針 高 さ で ポ テ ン シ ャ ル の よ り 低 い 極 小 点 へ の パ ス が で き 、 そ こ へ 急 激 に フ レ ー ク
が 移 動 す る 際 に エ ネ ル ギ ー 散 逸 が 生 じ る こ と を 見 出 し た 。 さ ら に 、 フ ラ ー レ ン や
オ ク タ ン を 探 針 と し 、ポ ル フ ィ リ ン 系 分 子 を 試 料 と し た NC-AFM シ ミ ュ レ ー シ ョ
ン を お こ な い 、 実 験 で 得 ら れ た 像 が ど の よ う な 条 件 で 再 現 で き る か を 調 べ た 。  
  第 5 章 で は 、RISM お よ び 3D-RISM 理 論 を 用 い た 液 中 で の AFM シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン の 計 算 法 を 開 発 し た 。 ま た 、 こ の 計 算 法 を 水 中 の 仮 想 的 な 試 料 と 探 針 の 模
型 に つ い て 適 用 し 、 水 分 子 の 媒 介 す る 探 針 ・ 試 料 表 面 間 の 力 の 一 般 的 な 特 徴 を 探
っ た 。 各 種 の く ぼ み の あ る 試 料 表 面 で 力 ― 探 針 高 さ 曲 線 や そ の ３ 次 元 マ ッ プ を 計
算 し 、探 針 と 表 面 に 電 荷 を 分 布 さ せ た モ デ ル に つ い て も 調 べ た 。水 和 構 造 に よ り 、
真 空 中 に お け る 場 合 よ り 遠 方 か ら 、 表 面 の 構 造 を 検 出 で き る こ と 、 真 空 中 で の 静
電 相 互 作 用 を 打 ち 消 す 方 向 の 力 が 働 く こ と な ど を 明 ら か に し た 。 さ ら に 、
3D-RISM の 方 が 、 よ り 正 確 な シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 実 現 す る こ と を 明 ら か に し た 。 
 以 上 に 述 べ た よ う に 、 本 申 請 者 は こ れ ま で 十 分 に シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 技 術 が 開 発
さ れ て い な か っ た 滑 り や す く 変 形 し や す い 有 機 分 子 試 料 の AFM 実 験 の 解 析 や 、
液 中 環 境 で の AFM 計 測 を 支 援 ・ 解 析 す る た め の 実 用 的 で 汎 用 性 の 高 い 基 本 シ ミ
ュ レ ー シ ョ ン 法 を 開 発 し た 。 ま た 、 非 専 門 家 が 数 値 計 算 の た め の 入 力 を 容 易 に 行
い 画 像 化 出 力 を 簡 単 に 得 る た め の 操 作 性 の 良 い GUI を 駆 使 し た シ ミ ュ レ ー タ を
作 成 し た 。 ま た 、 こ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 法 を 滑 り や す い グ ラ フ ァ イ ト フ レ ー ク 試
料 や 変 形 し や す い 有 機 分 子 試 料 な ど に 適 用 し 、 像 形 成 の 物 理 量 が ど の よ う な 過 程
で 得 ら れ る か を 解 析 し 、 種 々 の 基 本 的 で 一 般 化 で き る 重 要 な 知 見 を 得 た 。 ま た 、
液 中 計 測 の た め の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン と し て 、 特 に ３ Ｄ － Ｒ Ｉ Ｓ Ｍ 法 に よ る 液 体 分
子 が 媒 介 す る 探 針 ― 試 料 間 の 力 計 算 の 理 論 と こ れ を 実 行 す る た め の ソ フ ト ウ エ ア
の 開 発 に 成 功 し た 。 ま た 、 こ の 計 算 法 を 窪 み の あ る 試 料 面 に 適 用 し 、 ま た そ の 帯
電 に よ る 相 互 作 用 力 へ の 影 響 を 研 究 し 、 新 奇 な 一 般 性 の あ る 特 徴 を 始 め て 見 出 し
て い る 。  
   こ の よ う に 申 請 者 の 研 究 成 果 は 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 の 実 験 を 支 援 す る 強 力 な
理 論 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 方 法 を 構 築 し 、 ま た そ の 結 果 と し て 探 針 と ナ ノ 物 質 の 力
学 的 相 互 作 用 に 関 す る 重 要 な 知 見 を も た ら し た も の で あ り 、 高 く 評 価 で き る 。 よ
っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 理 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価 値 の あ る も の と 認 め る 。  
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